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Description 

La pr^sente invention concerne une nouvelle composante catalytique solide pour la polymerisation des ol^ines et 
permettant de syntli6tiser des polyol6fines aux distributions des masses mol^culaires ^largies. 

5 La pr6sente invention concerne 6galement un proc6d6 de labrication de ladite composante catalytique solide. ainsi 
qu'un procM6 de polymerisation des ol6f ines en presence de ladite composante catalytique solide. 

Pour la fabrication de films en polyol6fine, il est pr6f6rable de disposer de polyol6fines pr6sentant des masses 
moieculaires eiargies. 1^ polyol^fine destin^e d §tre transform^e en film doit contenir de preference des molecules de 
haute masse moieculaire car ce sont ces molecules qui assurent la continuite du film et previennent son dechirement 

10 lore de son etirement. Une polyoiefine contient des molecules de haute masse moieculaire si le rapport de la masse 
moieculaire moyenne en z (representee par Mz) sur la masse moieculaire moyenne en poids (representee par Mw) est 
eievee. Si la polyoiefine ne oontenait que des molecules de haute masse moieculaire. sa transformation en film devien- 
drait difficile etant donne les fortes temperatures necessaires pour sa fabrication. C'est la raison pour laquelle il est pre- 
ferable que la polyoiefine contienne egalement des molecules de faible masse moieculaire. Une polyoiefine contient 

15 des molecules de faible masse moieculaire si le rapport de la masse moieculaire moyenne en poids (representee par 
Mw) sur la masse moieculaire moyenne en nombre (representee par Mn) est eievee et par example superieure k 5,5, 
Par ailleurs. il est souhaitable d*ameiiorer encore inaptitude k la transformation en film en reduisant la cristallinite de 
la polyoiefine. 

En effet. I'abaissement de la cristallinite se traduit d'une part par une baisse du module d'eiasticite. ce qui diminue 
20 la rigidite du film et ameiiore sa resistance aux contraintes lors de retirement ou lors de son utilisation finale, et d'autre 
part par une reduction de Tlnf luence de la temperature sur les proprietes rheologiques de ia matiere en cours d'etire- 
ment, ce qui facilite le contr6le de la qualite du produit final. 

Une polyoiefine est moins cristalline si elle presente une solubilite eievee dans I'heptane. Pour I'application film, on 
prefere done une polyoiefine presentant un faible indice d'insolubilite dans i'heptane (represente par HI de I'expression 
25 "heptane Insoluble"), par exemple Inferieur ^ 97 % en poids. et mieux. inf erieur ^ 94 % en poids. 

Get indice ne doit cependant pas etre trop faible, car sinon le polymere est collant et devient de ce fait diffidle ^ 
convoyer. Get indice est de preference sup6rieur e 80 % en poids, et de maniere encore preferee superieur ^ 90 % en 
poids. 

i^ synthese de polyoief ines contenant e la fbis des molecules de forte masse et des molecules de faible masse, le 
30 cas echeant presentant un HI adapte au sens ci-dessus donne par un precede productlf. c'est-^-dire dont la producti- 
vite est la plus forte possible et. dans le cas de la polymerisation du propylene, d'au moins 20 000 grammes de poly- 
mere par gramme de composante catalytique solide et par heure, est particulierement difficile sans reoourir k des 
melanges subsequents k la fabrication des polyoiefines. 

La demande de brevet EP 0385 765 A2 enseigne qu'il est possible d'eiargir la distribution des masses moieculaires 
35 de polypropylene en introduisant deux sortes de silanes dans le milieu de polymerisation. Ge document decrit des poly- 
merisations en presence de composantes catalytiques contenant 2,5 % en poids de titane et 1 3.8 % en poids de diiso- 
butylphtalate. 

La demande de brevet EP 0350170 enseigne que du polypropylene tres isotactique peut etre obtenu par polyme- 
risation du propylene en presence d'une composante catalytique solide contenant 2,2 % en poids de titane et en pre- 
40 sence d'un silane en tant que donneur externe d'eiectrons. 

La demande de brevet WO 91/1 471 8 montre que du polypropylene k la distribution des masses moieculaires eiar- 
gie peut dtre obtenu en realisant la polymerisation e I'aide de plusieurs reacteurs montes en cascade. 

1^ presente invention concerne une composante catalytique solide pour ia polymerisation des defines, permettant 
d'obtenir des polymeres ou copolymeres presentant un fort Mz/Mw, generalement superieur e 3. et un fort Mw/Mn, 
45 generalement superieur ^ 5,5. De plus, lorsqulls sont issus d'au moins un monomere contenant au moins trois atomes 
de carbone, ces polymeres ou copolymeres presentent, generalement. un HI allant de 85 e 97 % en poids et pouvant 
meme aller de 90 e 94 % en poids. De plus, la composante catalytique solide selon I'invention presente une forte acti- 
vite. Ges objectifs sont atteints sans qu'ii ne soit necessaire d'introduire deux silanes pendant ia polymerisation, et sans 
qu*ii ne soit necessaire de faire appei k plusieurs reacteurs montes en cascade. 
50 La composante catalytique solide selon invention comprend des atomes de magnesium, de titane et d'halogene, 
de preference de chlore. et comprend un di ester de I'acide phtalique dont les groupement hydrocartx>nes des fbnctions 
esters, pouvant §tre identiques ou differents, sont satures, lineaires ou ramifies et contiennent de un k huit atomes de 
carbone, le titane se ti'ouvant sous forme au moins partiellement halogenee. de preference chloree. et sous le degre 
d*Qxydation trois el/ou quatre et est caracterisee en ce que le titane y est present k raison d'au moins 2.5 % en poids 
55 et en ce que le diester de Tacide phtalique y est present k raison de moins de 7 % en poids. 
De preference, la teneur en titane va 3 & 5 % en poids. 

De preference, la teneur en diester est superieure e 2 % en poids, et mieux, va de 3 e 6 % en poids. 

Le diester de Tacide phtalique peut par exemple etre choisi parmi les composes suivants : le diethylphtalate, le dii- 
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sobutylphtalate. le di-n-butylphtalate, le dihexylphtalate. le dioctylphtalate. 
Les dibutylphtalates sont des diesters pr^f 6r6s. 

II n'est pas exclu que la composante catalytique selon I'lnvention contienne una base de Lewis ne faisant pas partie 
de la l^mille des diesters entrant dans la composition de la composante catalytique selon I'invention. Cette base de 

5 Lewis peut §tre un compost organique liquide ou solide connu pour entrer dans la composition des oomposantes cata- 
lytiques de type Ziegler-Natta. Cette base de Lewis peut 6tre choisie parmi les acides carboxyliques aliphatiques ou 
aromatiques et leurs esters aii<yliques, les others aliphatiques ou cycliques, les c§tones, les esters vinyliques. les d^ri- 
v6s acryliques. en particulier acrylates d'alkyle ou m6thacrylates d'alkyle. les alcools. Conviennent notamment comme 
base de Lewis les composes tels que paratoluate de m^thyle, benzoate d'^thyle. acetate d'^thyle ou de butyle. ^her 

10 6thy1ique. para-anlsate d'6thyle. t^trahydrofurane, dioxane, acetone, m^thylisobutylc^tone. acetate de vinyle. m^tha- 
crytate de m6thyle, T^thanol. le butanol. Cette base de Lewis peut §tre pr6sente dans la conposante catalytique selon 
rinvention ^ raison de 0.01 d 8 % en poids. Le t6trahydrofurane (THF) est une base de Lewis pr6f6r6e. 

De pr^f^rence. le t^trahydrofurane est present ^ raison de 0.3 ^ 1 % en poids dans la confiposante catalytique 
solide selon I'invention. 

IS Toutes les techniques connues pour fabriquer des composantes catalytiques solides de type Ziegler-Natta conte- 
nant des atomes de magnesium, d'halogdne de titane et un ester de Tacide phtalique peuvent dtre adaptdes pour la 
synthtee de la composante catalytique selon I'invention du moment que ces proc6d6s peuvent 6tre modifies au niveau 
de la quantity de d6riv6 du titane introduite et au niveau de la quantity d'ester de Tacide phtalique introduite. de fagon 
^ obtenir les teneurs en titane et en diester de Taclde phtalique caract^risant la composante catalytique solide selon 

20 rinvention. En utilisant les techniques connues dans leur principe pour r^aliser des composantes catalytiques de type 
Ziegler-Natta, Thomme du metier peut r^liser la composante catalytique selon I'invention apr^s avoir r^alis^ quetques 
tests de routine portant essentiellement sur la quantity de d6riv6 du titane et sur la quantity de diester de I'acide phta- 
lique k mettre en jeu de fagon k aboulir k la composante catalytique solide selon Unvention. De prdf6rence. la compo- 
sante catalytique soiide est k base de MgCla. c'est-^-dire qu'elle contient au molns 60 % en poids de MgCl2. Ceci est 

25 g6n^ralement obtenu lorsqu'on utilise du MgCl2 comme support de la composante catalytique. 

La composante catalytique solide selon rinvention peut §tre le r^sultat de la combinaison d'au moins un compost 
du titane, un compost du magn^ium. de chlore, 6ventuellement un compost d'aluminium. un diester de I'acide phta- 
lique dont les groupements hydrocaiton6s des fonctions esters, pouvant §tre identiques ou diff^rents, contiennent de 
un k huit atomes de carbone, ^ventuellement une base de Lewis, ainsi que de tout autre compost utilisable dans les 

30 composantes solides de type Ziegler-Natta. 

Le compos6 du titane peut ©tre choisi parmi les composes chlor6s du titane de formule Ti-(0R)xCl4.x dans laquelle 
R repr6sente un radical hydrocarbon6 aliphatique ou aromatique contenant de un k quatorze atomes de cartx)ne. ou 
repr6sente CO avec R^ repr^sentant un radical hydrocarbon^ aliphatique ou aromatique contenant de un k quatorze 
atomes de carbone et x repr^ente un nombre entier ailant de 0 ^ 3. 

35 Le compost du magnesium peut 6tre choisi parmi les composes de formule Mg(0R^)nCl2.n dans laquelle R^ reprd- 
sente I'hydrog^ne ou un radical hydrocarbon^ lin^ire ou cyclique et n repr^sente un nombre entier allant de 0 ^ 2. 

Le chlore present dans la composante catalytique solide peut provenir directement de I'halog^nure de titane et/ou 
de I'halog^nure de magnesium. II peut 6galement provenir d'un agent chlorant ind^pendanttel que I'acide chlorhydri- 
que. le t^trachlorure de silidum ou un halog^nure organique comme le chlorure de butyle. 

40 Parmi les techniques adapt^es k la synthase de la pr^sente composante solide, on pr^f^e celles faisant intervenir 
une mise en contact entre d'une part, un complexe entre MgCIa et un solvent complexantde MgCl2. que I'on repr^ente 
par (MgCl2 . solvant complexant). et d'autre part un 6kf\vk du titane et le diester de I'acide phtalique. Si le solvant com- 
plexant est une base de Lewis pouvant entrer dans la composition de la composante catalytique solide selon I'inven- 
tion. il est possible de laisser une partie de ce solvant complexant dans ladite composante pour faire office de base de 

45 Lewis. Les composantes catalytiques solides r^lis^es de cette fagon sont k base de MgCl2 en ce sens qu'elles con- 
tiennent g6n6ralement au moins 60 % en poids de MgCl2. lequel fait office de support. 

SI une base de Lewis B choisie pour dtre int6gr6e dans la composante catalytique solide selon I'invention est un ' 
solvant complexant de MgCl2. et si Ton choisi de r^aliser la composante solide en faisant intervenir la mise en contact 
qui vient d'etre dterite, il est pr6f Arable pour ladite mise en contact, d'utiliser un complexe (MgCl2> B) dans lequel le rap- 

50 port molaire B sur MgCl2 est compris entre 1 et 2, et mieux. entre 1 ,4 et 1 .7. Pour obtenir un tel complexe. il est pr^6- 
rable de mettre en presence du MgCl2 et B de telle sorte que le rapport molaire B sur MgCl2 soit sup6rieur k 4, et de 
mani^e encore pr^f ^6 sup6rieure k 7. puis prockler k un lavage du solide ainsi obtenu k I'aide d'un solvant S pour 
aboutir au rapport souhaitd dans le complexe avant mise en contact. La mise en presence entre MgCl2 et B peut dtre 
r6alis6e k une temperature comprise entre Teb •SO^'C et Teb •«40*'C, Teb repr6sentant la temperature d*6bullition de B 

55 k la pression atmosph^rique. Elle peut Stre r^alis^e en presence d'un solvant inerte. mais de preference ce solvant 
inerte n'est pas present en plus forte masse que celle de B. De preference, le solvant S solubilise moins de 1000 ppm 
de MgCl2 k la temperature du lavage mais est miscible avec la base de Lewis B k ladite temperature de lavage. On peut 
citer comme solvant S les hydrocarbures aliphatiques, alicycliques ou aromatiques. tels que I'heptane, I'hexane , le 
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cydohexane. le toluene, le xyldne.le benzene. Le lavage par S peut dtre r6alis6 k une temperature comprise entre 20 
et ISO^'C. et mieux entre 50 et SO^'C. 

En particulier, cette derni^re technique est preferable d celle consistant k impregner du MgCl2 par la base de Lewis 
B de lagon k directement obtenir un support k base de MgCl2 contenant la teneur souhaitee en base de Lewis B avant 
5 mise en contact. 

Le diester de I'acide phtalique peut fitre mis en contact avec le complexe (MgCl2 . solvant complexant) avant, aprds 
ou en m§me temps que le derive du titane. Le principe de cette technique est decrit dans la demande de brevet EP 488 
856. Par rapport k la technique decrite dans ce document, il convient de modifier les quantites de derive du titane et de 
diester de I'acide phtalique de fagon k aboutir k la composition de la composante catalytique de MgCl2 selon I'invention. 

10 Comme solvant complexant de MgCl2. on peut utiliser le dioxane, mais on prefers le tetrahydrofurane. lequet est 
egalement une base de Lewis preteree. 

La presente invention concerne egalement un precede de polymerisation d'au moins une oieflne en presence de 
la composante catalytique selon invention. 

De preference, lorsque le milieu de polymerisation contient une define contenant au moins trois atomes de car- 

15 bone tel que le propylene, le milieu de polymerisation contient un silane de formule Si R'' R^R^R^ dans laquelle I'un au 
moins des groupements lie au silidum est un groupement alkoxyde de formule (-OR^ dans laquelle R^ represente un 
groupement hydrocarbone sature lineaire contenant 1 k 4 atomes de carbone, et de preference 1 ou 2 atomes de car- 
bone, les autres groupements lies au silidum etant des groupements hydrocarbones contenant de preference 1 k 8 ato- 
mes de carbone. i'un au moins de ces groupements comportant au mois quatre atomes de carbone. Si Ton souhaite 

20 obtenir un polymere ou copolymere au HI superieur k 90% en poids on prefere que deux des groupements lies au sili- 
dum, lesquels peuvent etre identiques ou differents. soient des groupements alkoxydes de formule (- OR^ comme ci- 
dessus definis. et de maniere encore preteree, en plus de la presence des deux groupements alkoxydes. I'un au moins 
des groupemenis lies aii silidum est un radical cyclopentyle. On peut citer comme silanes preferes le methylcyclopen- 
tyldimethoxysilane, rethylcydopentyldimethoxysllane, llsopropylcyclopentyldlmethoxysilane. I'isobutylcydopentyldime- 

25 thoxysilane, le dicyclopentyldimethoxysilane. 

Le silane est generalement introdurt k raison de 1 . 1 0'^ ^ 0,2 millimole par mole d'oief ine k pdymeriser ou copdy- 
meriser 

Lorsque c'est un derive organique de I'aluminium qui est present dans le milieu de polymerisation en tant que coca- 
taiyseur (voir ci-apres), on prefers introduire le silane en quantite telle que le rapport molaire Al/Sj sdt comprls entre 5 
30 et 200 et mieux encore entre 1 0 et 80. 

Lorsque le milieu de polymerisation contient une oiefine contenant au moins trois atomes de cariaone comme le 
propylene. \a combinaison d'une part, d'une composante catalytique solide selon I'invention contenant de 3 e 5 % en 
poids de titane, de 3 e 6 % de diester de I'acide phtalique et de 0,3 e 1% en poids de tetrahydrofurane et d'autre part, 
de dicyclopentyldimethoxysilane en tant que donneur externe d'eiectron dans le milieu de polymerisation et d'un derive 
35 organique de Taluminium en tant que cocatalyseur dans le milieu de polymerisation est une combinaison preteree car 
cette combinaison permet Tobtentlon d'un excellent ensemble de proprietes. 

Des polymeres peuvent §tre obtenus par polymerisation d'au moins une oiefine en presence de la composante 
catalytique selon {'invention par les procedes en suspension, en solution, en phase gazeuse ou en masse. Les defines 
pouvant etre utilisees pour la polymerisation, sont par exemple les defines comportant de deux k vingt atomes de car- 
40 bone et en particulier les alpha-oiefines de ce groupe. Comme define, on peut citer rethyiene, le propylene, le 1 - 
butene. le 4-m6thyl-1-pentene. le 1-octene, le 1-hexene. le 3-methyl-1-pent6ne. le 3-methyl-1-butene. le 1-d6cene. le 
1-tetradecene, ou leurs melanges. Le terme polymerisation dont il est fait usage dans la presents demande recouvre 
done des reactions de copolymerisation, et le terme pdymere recouvre des copolymeres. 

Parmi les melanges d'alpha-oiefine, on prefere un melange d ethyiene et d'au moins une alpha-oieflne contenant 
45 de trois k huit atomes de carbone, le pourcentage d'ethyiene dans le melange etant generalement superieur e 90 % en 
poids. 

Les polymeres obtenus presentent generalement une masse moieculaire moyenne en poids comprise entre 80000 
et 400000 grammes par mole. 

Un precede de polymerisation en masse consiste k realiser une polymerisation dans Tune au moins des oief ines 
50 k pdymeriser maintenue k retat liquide ou hypercritique. 

Les precedes de polymerisation en solution ou en suspension consistent k realiser une polymerisation en solution 
ou en suspension dans un milieu inerte et notamment dans un hydrocarbure allphatique. 

Pour un precede de polymerisation en solution, on peut utiliser par exemple un hydrocarbure contenant de huit k 
douze atomes de carbone ou un melange de ces hydrocarisures. Pour un precede de polymerisation en suspension, 
55 en peut utiliser par exemple le n-heptane, le n-hexane. I'isohexane ou I'lsobutane. 

Les conditions operatoires pour ces precedes de polymerisation en masse, en solution, en suspension ou en 
phase gazeuse sont celles qui sont habituellement proposees pour des cas similaires falsant appel k des systemes 
catalytiques conventionnels de type Ziegler Natta supperte ou non. 
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Par exemple pour un procM6 de poiym^risation en suspension ou en solution, on peut op6rer k des tenrp6ratures 
allant jusqu'^ 250''C et sous des pressions allant de la pression atmosph^rique k 250 bars. Dans le cas d'un proc^4 
de polymerisation en milieu propylene liquide. les temperatures peuvent aller jusqu'^ la temperature critique et les pres- 
sions peuvent dtre comprises entre ia pression atmospherique et la pression critique. Pour un precede de polymerisa- 

5 tion en masse conduisant It des polyethyienes ou k des copolymeres majoritaires en ethylene, on peut operer k des 
temperatures corrprises entre 1 SCC et 350*^0 et sous des pressions allant de 200 k 3500 bars. 

Un precede de polymerisation en phase gazeuse peut etre mis en oeuvre k I'aide de tout reacteur permettant une 
polymerisation en phase gazeuse et en particulier dans un reacteur k lit agite et/ou k lit fluidise. 

Les conditions de mise en oeuvre de la polymerisation en phase gazeuse, notamment temperature, pression. 

10 injection de Toief ine ou des oief ines dans le reacteur k lit agite et/ou k lit fluidise, contrdle de la temperature et de la 
pression de polymerisation, sont analogues k celles proposees dans Tart anterieur pour ia polymerisation en phase 
gazeuse des oiefines. On opere generalement k une temperature inferieure au point de fusion Tf du polymere ou pre- 
polymere k synthetlser, et plus particulierement comprise entre +20''C et (Tf-5)''C. et sous une pression telle que Toie- 
fine ou les defines soient essentiellement en phase vapeur. 

75 Un cocataiyseur capable d'activer le titane de la composante catalytique selon I'invention doit etre present pendant 
la polymerisation. Ce cocataiyseur peut dtre tout cocataiyseur de composante catalytique sollde de type Ziegler-Natta. 
En particulier. ce cocataiyseur peut etre un derive organlque de I'alumlnium. 

Ce derive organique de Taluminium peut etre un derive de formule R'' R^R^AI dans laquelle R\ R^ et R^ pouvant 
etre identiques ou differents, representent chacun, soit un atoms d'hatogene, soit un groupe alkyi contenant de 1 ^ 20 

20 atomes de carbone, i'un au moins de R^ . R^ ou R^ representant un groupe alkyl. A titre d'exemple de compose adapte. 
on peut citer le dichlorure ou dibromure d'ethylaluminium, le dichlorure ou dibromure d'isobutylaluminium, le chlorure 
ou bromure de diethylaluminium. le chlorure ou bromure de di-n-propylaluminium, le chlorure ou bromure de diisobuty- 
■aluminium. De preference aux composes precites. on utilise un triall^Ialuminium tel que le tri-n-herylaluminium, le trii- 
sobutylaluminlum, le trimethylaluminium, ou le triethylaluminium. 

25 Le cocataiyseur peut egalement etre un aluminoxane. Get aluminoxane peut §tre lineaire. de formule 

R 

R2AI-0-(Al-0)n-AI R2, ou cyclique de formule 

30 



R 

35 

R representant un radical alkyl comprenant de un k six atomes de carbone. et n etant un nombre entier allant de 2 d 
40. de preference de 10 ^ 20. Laluminoxane peut comporter des groupements R de nature differente. De preference, 
les groupements R representent tous des groupements methyl. Par ailleurs. par cocataiyseur, on entent egalement les 
40 melanges des conposes predtes. 

Les quantites de cocataiyseur utilisees lors de la polymerisation doivent §tre suffisantes pour activer le titane. 
Generalement. on en introdu'rt une quantite telle que le rapport atomique de {'aluminium apporte par le cocataiyseur sur 
le titane que Ton souhaite activer aille de 0.5 k 10000 et de preference de 1 k 1000. 

Les precedes de polymerisation en solution, en suspension, en masse, ou en phase gazeuse peuvent faire inter- 
45 venir un agent de transfert de chaTnes, de maniere k contrdler Tindice de fusion du polymere k produire. Comme agent 
de transfert de chatne, on peut uti User I'hydrogene, que Ton introduit en quantite pouvant aller jusqu'd 90 % et se situant 
de preference entre 0.01 et 60 % en mole de I'ensemble oiefine et hydrogene amene au reacteur. 

Dans les exemples qui suivent les caracteristiques des pdymeres ont 6te determinees par les techniques suivan- 

tes: 

50 

• le HI a ete determine par mesure du pourcentage en poids de polymere insoluble dans I'heptane bouillant dans le 
polymere considere. Ceci est realise par extraction de la fraction soluble par I'heptane bouillant pendant deux heu- 
res dans une appareil de type Kumagawa. 

- pour du polypropylene. Ilndice de fluidite k 230*'C sous 2.16 kg de charge a ete detemnine selon la norme ASTM 
55 D 1238, methode L 11 est exprime en grammede polymere ecouie en 10 minutes et il est represente par ''MI2*' dans 

les tableaux. 

- pour du polyethylene, I'indice de fluidite k 190*C sous 2,1 6 kg de charge a ete determine selon la norme ASTM D 
1238, methode E. II est exprime en gramme de polymere ecouie en 10 minutes et il est represente par "1^112" dans 
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les tableaux 

- la productivity est calcul6e en divisant la masse de polymdre obtenu par la masse de composante catalytique 
solide utllis^e. 

- la distribution des masses mol6culaires a 6t6 d6termin6e par chromatographie d'exclusion st6rique en utilisant un 
5 systems analytique similaire d celui d^crit dans la r^f^rence suivante : D. LECACHEUX et Coll., Journal of Applied 

Polymer Science, Vol. 27, 4867 (1982). Les calculs ont 6t6 effectu^es k partir de masses mol6culaires issues d'un 
6talonnage polystyrene et corrig6s grftce aux lois de Mark Houwink. Une troncature des masses inf^rieures k 2 
000 a 6t6 r^alis^e. 

10 Exemple 1 

a) Pr^ration d*un support 

Dans un r^acteur de 300 ml purg6 k I'azote muni d'une agitation m^canique k pdle, d*une regulation de tempera- 
15 ture par double enveloppe, on introduit 30 g de MgCI2 anhydre commercial, 4.5 g de 1 •2-4-5-tetram6thylbenzene et 200 
ml de tetrahydrofurane (THF). La temperature est portee k 60^*0 et on laisse agiter pendant 16 heures. Le solide est 
ensuite filtre et Iav6 3 fbis avec 100 ml d'hexane k eO'^C pendant 15 minutes pour cheque 100 ml d'hexane puis seche 
sous courant d'azote pendant deux heures. On r6cupere 54,2 g d'un solide contenant 1 1 ,7% en pokJs de magnesium 
et 54,3% en poids de THF. 

20 

b) Preparation d'une conposante catalytique 

Dans un reacteur de 300 ml purge k I'azote muni d*une agitation tournant k 100 revolutions par min., on introduit k 
50^'C 13.6 g du support obtenu au a), 44 ml de toluene et 133 ml de TiCI4 pur. La temperature est portee k 90^*0 et on 

25 introduit alors 0,67 ml de di-n4xjtylphtafate (DBP). On laisse ce melange agir pendant deux heures. Apres filtration, on 
precede k une deuxieme serie de traitements laquelle consiste k effectuer cinq fois de suite ce qui suit: on ajoute sur 
le solide resultant 18 ml de TiCI4 et 160 ml de toluene, on porte la temperature k 100°C pendant 1 heure. puis Ton pro- 
cede k une filtration. Le solide est ensuite lave 3 fbis avec 150 ml d'hexane k BO^'C pendant 10 minutes. Le solide est 
enfin seche sous courant d'azote k eO^'C pendant 2 heures. La composante catalytique contient 3.7% en poids de 

30 titane. 20.9% en poids de magnesium et 4,3% en poids de di-n-butylphtalate. 

c) Polymerisation en presence de la composante catalytique 

Dans un reacteur de 3.5 litres en acier inoxydable, muni d'une agitation magnetique et d'une regulation thermique 
35 par double envek)ppe. on introduit k 30 "C. dans I'ordre: 1 ,2 Nl d'hydrogene, 2,4 litres de propylene iiquide, 24 millimo- 
les de triethylaluminium et 2,4 millimoles de cydohexylmethyldimethoxysilane (CHMDMS). 

On laisse agir 10 minutes, puis, 20 mg de la composante catalytique prepares au b) sont injectes dans le reacteur. 
La temperature est portee en 10 min. k 70 ""C et maintenue pendant une heure k cette valeur. Le reacteur est ensuite 
refroidi a la temperature ambiante et la pression abaissee k la pression atmospherique. On recupere 490 grammes 
40 d'une poudre d'indice d'isotacticite de 92,4% en poids. 

Le tableau 1 rassemble les caracteristiques de la composantes catalytique obtenue ainsi que celles des polymeres 
obtenus. 

Exemple 2 

45 

On opere comme pour I'exemple 1 sauf que Ton introduit 89 ml de toluene et 89 ml de TiC14 lors du premier traite- 
ment du support. 

Les resultats sont regroipes dans le tableau 1 . 

50 Exemple 3 

La composante catalytique synthetis6e dans I'exemple 2 est testee en polymerisation dans les conditions de 
I'exemple 1 sauf que Ton remplace le cydohexylmethyldimethoxysilane par la mdme quantite de dicyclopentyldime- 
thoxysilane (DCPDMS). La c^antite d'h^rogene mis en oeuvre est dans ce cas de 2,45 Nl. 
55 Les resultats sont regroipes dans le tat^eau 1 . 



6 



EP 0 717 052 B1 



Exemple 4 

On op^re comme pour Texemple 1 . 

Les r^sultats sont regroupds dans le tableau 1 . 

5 

Exemple 5 

La composante catalytique synth^tis^e dans Texemple 4 est testae en polymerisation dans les conditions de 
Texemple 3. La quantity d'hydrog^ne mis en oeuvre est dans ce cas de 2,45 Nl. 
TO Les r^sultats sont regroup^s dans le tableau 1 . 

Exemple oomparatif 1 

On op^re comme pour I'exemple 1 sauf que Ton introduit 3,8 ml de di-n-butylphtalate lors de la preparation de la 
15 composante catalytique. 

Les r^sultats sont regroup6s dans le tableau 1. 

Exemple oomparatif 2 

20 On op6re comme pour I'exemple 1 sauf que Ton introduit 2,2 ml de di-n-butylphtalate lors de la preparation de la 
composante catalytique. 

Les resultats sont regroup^s dans le tableau 1 . 

Exemple comparatiff 3 

25 

On opere comme pour I'exemple comparatif 2 sauf que lors de la deuxi^me serie de traitements de la composante 
catalytique, on introduit 9 ml de TiCI4 et 169 ml de toluene. 
Les resultats sont regroupes dans le tableau 1 . 

30 Exemple comparatif 4 

On opere comme pour I'exemple comparatif 2 sauf que Ton introduit 124 ml de toluene et 53 ml de TiCI4 lors du 
premier traitement du support. 

Les resultats sont regroupes dans le tableau 1 . 

35 

Exemple 6 

On opere comme pour I'exemple 1 sauf que Ton remplace le di-n-butylphtalate par 0.4 ml de diethylphtalate (DEP) 
lors de la preparation de la composante catalytique. 
40 Les resultats sont regroupes dans le tableau 2. 

Exemple 7 

La composante catalytique synthetisee dans I'exemple 6 est testee en polymerisation dans les conditions de 
45 Texemple 3. La quantite d'hydrogene mis en oeuvre est dans ce cas de 3.5 Nl. 
Les resultats sont regroupes dans le tableau 2. 

Exemple comparatif 5 

so On opere comme pour i'exemple 6 sauf que Ton introduit 1 ml de diethylphtaiate lors de la preparation de la com- 
posante catalytique. 

Les resultats sont regroupes dans le tableau 2. 

Examples 

55 

a)Preparation d'un support 

Dans un reacteur de 120 litres purge k I'azote muni d'une agitation mecanique k pdle, d'une regulation de tempe- 
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rature par double enveloppe. on introduit 2.5 kg de MgCI2 anhydre oommercial. 370 g de 1-2-4-5-t§tra m6thy1 benzdne 
et 15 kg de t6trahydrofurane (THF). La temperature est port6e k 60^C et on laisse agiter pendant 12 heures. Le solide 
est ensuite filtr6 et Iav6 4 fois avec 15 litres d'hexane d eC'C pendant 15 minutes puis s^ch^. Le solide obtenu contient 
1 1 ,8% en poids de magnesium et 53% en poids de THF. 

5 

b) Pr6paration d'une composante catalytique 

Sur la totality du solide pr6c6demment obtenu, on proc^de k un premier traitement en introduisant k aS'^C 14 kg 
de tolu6ne et 84 kg de TiCI4 pur. La tenrip6rature est port6e k 95*^0 en une heure et Ton introduit alors 290 g de di-n- 

70 butylphtalate. Le traitement se poursuit pendant 2 heures. Apr^s filtration, on r^lise une deuxi^me s^rie de traltements 
laquelle consiste k r6aliser cinq fois de suite ce qui suit: on ajoute sur le solide resultant 11kg de TiCI4 et 51 kg de 
toluene, on porte la temperature k lOS^'C pendant 1 heure et I'on prockte k une filtration. Le solide est ensuite lavd 4 
fois avec 30 litres d'hexane k 65''C pendant 1 5 minutes. Le solide est enf in s6ch6 sous courant d*azote k TO^'C pendant 
5 heures. La composante catalytique se pr^sente sous la forme d'une poudre pulv^rulente de granulom^trie et de mor- 

15 phologie contrdl6es. La composante catalytique contient 3.7% en poids de titane, 18,3% en poids de magnesium et 
4,1% en pokis de dl-n-butylphtalate. 

c) Polym6risation en presence de la composante catalytique 

20 Dans un r^acteur de 8 litres en acier inoxydable, muni d'une agitation magn6tique et d'une regulation thermique 
par double enveloppe. on introduit k 30 "C, dans I'ordre: 1 ,6 Nl d'hydrog^ne, 6 litres de propylene llqulde. 30 millimoles 
de triethylaluminium et 3 millimoles de cyciohexylmethyldimethoxysilane (CHMDMS). 

On laisse agir 1 0 minutes, puis 40 mg de la composante catalytique pr^paree au b) sont injectes dans le reacteur. 
La temperature est portee rapidement k 70 ^'C et maintenue pendant une heure k cette valeur. Le reacteur est ensuite 
25 refroidi a la temperature ambiante et la pression abaissee k la pression atmospherique. 
Le tableau 3 rassemble les resuHats. 

Example 9 

30 On procdde comme pour I'exemple 8 sauf que Ton renplace le cydohexylmethyldimethoxysllane par la mdme 
quantite de dicyclopentyl dimethoxysilane (DGPDMS). La quantite d'hydrogdne mis en oeuvre est dans ce cas de 3,2 

NL 

Les resultats sont regroupes dans le tableau 3. 
35 Exemple 10 

On precede comme pour Texemple 8 sauf que la polymerisation est realisee k 62*'C. La quantite d'hydrogene mise 
en oeuvre est ici de 1 ,6 NL 

Les resultats sont regroupes dans le tableau 3. 

40 

Exemple 11 

On precede comme pour I'exemple 10 sauf que I'on remplace le CHMDMS par la mdme quantite de DCPDMS. La 
quantite d'hydrogene mise en oeuvre est ici de 3,2 NL. 
45 Les resultats sont regroupes dans le tableau 3. 

Exemple 12 

On repete I'exemple 8. 
50 Les resultats sont regroupes dans le tableau 3. 

ExemplesIS 

On precede comme pour I'exemple 12 sauf que i'on remplace le CHMDMS par la meme quantite de DCPDMS. La 
55 quantite d'hydrogene mise en oeuvre est ici de 3.2 NL 
Les resultats sont regroupes dans le tableau 3. 
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Exemple 14 

On proc^e comme pour I'exemple 12 sauf que i'on remplace le CHMDMS par la mSme quantity de ph6nyltri6- 
thoxysilane (PTES). La quantity d'hydrog^ne mise en oeuvre est ici de 1,6 NL 
5 Les r^suttats sont regroup^s dans le tableau 3. 

Exemple 15 

On procdde comme pour Texemple 12 sauf que Ton remplace le CHMDMS par la mfime quantltd de di-isobutykJi- 
10 m6thoxysilane (DIBDMS). La quantity d'hydrog^ne mise en oeuvre est ici de 3,2 NL. 
Les r^sultats sont regropp^s dans le tableau 3. 

Exemple comparatif 6 

IS On op^re comme pour I'exemple 12 sauf que Ton introduit 660 g de di-n-butylphtalate iors de la proration de la 
composante catalytique. 

Les r^sultats sont regroup^s dans le tableau 3. 

Exemple oomparatif 7 

20 

On proc^de comme pour I'exemple comparatif 6 sauf que Ton remplace le CHMDMS par la m6me quantity de dicy- 
clopentyldim6thoxysilane (DCPDMS). La quantity d'hydrog^ne mise en oeuvre est ici de 8 NL 
Les r^sultats sont regroupds dans le tableau 3. 

25 Exemple 16 

a) Pr6paration d'un support 

Dans un rdacteur agit6, thermostats k AO^'C et purgS k I'azote. on introduit 50 mi d'une solution de MgCI2 dans le 
30 n-butanol (BuOH), telle que le rapport molaire BuOH/MgC12 soit de 10. On additionne 200 mi d'une huile paraffinlque 
de viscosity de 0,2 Pa.s mesur6e k ZO^'O. L'agitation est port6e k une vitesse telle que la vitesse Iin6aire en bout de 
pale soit de 120 m/s. On laisse le melange biphasique sous agitation pendant 5 minutes, puis on ajoute rapidement en 
une seule fois 125 ml de dioxane 1-4. La pr6cipitation du complexe MgCI2-dioxane est immediate. Apr6s filtration, 
lavage k t'hexane et s6chage sous courant d'azote, on r6cupdre environ 14 g d'une poudre blanche pulvSrulente dont 
35 la composition est de 67 % en poids de dioxane 1 -4 et de 33 % en poids de MgCI2. Ce solide est ensuite traits par une 
solution de trISthylaluminium dans du toluene de telle fagon que le rapport molaire Al/dioxane 1-4 soit de 2 et la con- 
centration en aluminium de 1 mole par litre. AprSs filtration, lavages d I'hexane et sSchage du solide, on obtient une 
poudre dont la morphologie est conservSe. On met en suspension 4,5 g du solide ainsi obtenu dans 50 ml d'hexane k 
40°C. On injecte alors 6 ml de tStrahydrofurane avec un d^it de 30 ml/h sous une agitation de 200 revolutions par mih. 
40 Apr^ rinjection du THF, on laisse la solution au repos pendant 15 minutes sous une agitation ralentie. On proc§de 
ensuite k une filtration et ^ 4 lavages k I'hexane. Le solide est sous courant d'azote k TO^C pendant 1 heure. On 
rScupdre 8 g d'un solide contenant 14,5% en poids de magnesium et 43,2% en poids de THF. 

b) Pr6paration d'une composante catalytique 

45 

Dans un r^cteur de 300 ml purgS k I'azote muni d'une agitation tournant k 200 revolutions par minute, on introduit 
les 8 g du support obtenu au a). 20 ml de toluene et 58 ml de TiCI4 pur. La temperature est portee k 90°C et on introduit 
alors 0,16 ml de di-n-butylphtalate. Le traitement se poursuit pendant 2 heures. Aprks filtration, on realise une 
deuxieme serie de traitements laquetle consite k realiser quatre Ibis ce qui suit: on ajoute sur le solide resultant 4 ml de 
so TiCI4 et 76 ml de toluene, on porte la temperature k 100°C pendant 1 heure et Ton precede k une filtration. Le solide 
est ensuite lave 3 fois avec 80 ml d'hexane k 60^*0 pendant 1 0 minutes. Le solide est enf in seche sous courant d'azote 
k BO^'C pendant 2 heures. La composante catalytique se presente sous la forme d'une poudre pulverulente de granu- 
lometrie et de nnorphologie contr6iees. La composante catalytique contient 3,7% en poids de titane, 20,3% en poids de 
magnesium et 2,2% en poids de di-n-butylphtalate. 

55 

c) Polymerisation en presence de la composante catalytique 

Dans un reacteur de 3,5 litres en acier inoxydable, muni d'une agitation magnetique et d'une regulation thermique 
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par double enveloppe. on introduit k 30 ""C. dans Tordre: 0.7 Nl d'hydrog^e, 2.4 litres de propylene llqulde, 24 milllmo- 
les de tri6thylaluminium et 2.4 mjllimoles de cyclohexylm6thyldim6thoxysilane (CHMDMS). 

On laisse agir 10 minutes, puis, 20 mg de la composante catalytique pr^par^e pr6c6demnrient sont inject^s dans 
le r^cteun La temperature est port6e rapidement k 70 ''C et maintenue pendant une heure k cette valeur. 
5 A la fin de la reaction, le r^acteur est refroidi et la pression abaiss6e k la pression atmosph^rique. On rdcupdre 304 
grammes d'une poudre dindice dlsotacticrtd de 92,6% en poids. 

Les r6sultats sont regroup^s dans le tat)leau 4. 

Exemple comparatif 8 

10 

On op^re comme pour I'exemple 16 sauf que Ton introduit 1 ,04 ml de di-n-butylphtalate lors de la preparation de la 
composante catalytique. 

Les r6suitats sont regroup^s dans le tatrieau 4. 

15 Exemple 17 

a) Preparation d'un support 

Dans un broyeur k billes en acier inoxydable, de volume utile de 400 ml, purge k I'azote, on introduit 20 g de MgCIa 
20 anhydre commercial. It est broye pendant 6 heures k I'aide de billes de diametre variant de 6 ^ 1 6 mm et de poids total 
1 75 g. On met en suspension 1 5 g du solide ainsi obtenu dans 1 65 ml d'hexane k 40''G. On injecte alors 60 ml de t6tra- 
hydrofurane avec un debit de 30 ml/h sous une agitation de 200 revolutions par minute. Apres Tinjection du THF. on 
laisse la solution au repos pendant 15 minutes sous une agitation ralentie. On precede ensuite k une filtration et ^ 4 
lavages k I'hexane. Le solide est seche sous courant d'azote k 70*^0 pendant 1 heure. On recupere 28.7 g d*un solide 
25 contenant 1 0,8% en poids de magnesium et 44.6% en poids de THF 

b) Preparation d'une composante catalytique 

Dans un reacteur de 300 ml purge k Tazote muni d'une agitation tournant k 200 revolutions par minute, on introduit 
30 les 8 g du solide traite precedemment, 26 ml de toluene et 78 ml de 7104 pur. La temperature est portee k BO^'C et on 
introduit alors 0,81 ml de di-n-butylphtalate. Le traitement se poursuit pendant 2 heures. Apres filtration, on realise une 
deuxieme serie de traitements laqueile consists k realiser dnq fois consecutivement ce qui suit: on ajoute sur le solide 
resultant 10,5 ml de T1CI4 et 93.5 ml de toluene, on porte la temperature k lOO^C pendant 1 heure et Ton procede k 
une filtration. Le solide est ensuite lave 3 fbis avec 80 ml d'hexane k SO^'C pendant 10 minutes. Le solide est enfin seche 
35 sous courant d'azote k 60<'C pendant 2 heures; La composante catalytique se presente sous la forme d'une poudre pul- 
verulente. La composante catalytique contient 3,1% en poids de titane, 21% en poids de magnesium et 5,2% en poids 
de di-n-butyfphtalate. 

c) Polymerisation en presence de la composante catalytique 

40 

Dans un reacteur de 3.5 litres en acier inoxydable, muni d'une agitation magnetique et d'une regulation thermique 
par double enveloppe. on introduit k 30 ''C. dans i'ordre: 1 ,2 Nl d'hydrogene. 2.4 litres de propylene liquide, 24 millimo' 
les de triethylalumlnium et 2,4 millimoles de cydohexylmethyldimethoxysilane (CHMDMS). 

Apres un preoontact de 10 minutes. 20 mg de la composante catalytique preparee precedemment sont injectes 
45 dans le reacteur. La temperature est portee rapidement e 70 ""C et maintenue pendant une heure k cette valeur. 

A la fin de la reaction, le reacteur est refroidi et la pression abaissee k la pression atmospherique. On recupere 647 
grammes d'une poudre dindice d'isotacticite de 94.6% en poids. 

Les resultats sont regroupes dans le tableau 5. 

60 Exemple comparatif 9 

On opere comme pour I'exemple 1 7 sauf que Ton introduit 1 .36 ml de di-n-butylphtalate lors de la preparation de la 
composante catalytique. 

Les resultats sont regroipes dans le tableau 5. 

55 

Exemple 18 

La composante catalytique preparee k I'exemple 12 est engagee en polymerisation de rethyiene dans les condi- 
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tions qui suivent. 

Dans un rdacteur de 4 litres muni d'une regulation de temperature et d'un systdme d'agitation. on introduit sous 
atmosphere d'azote et k temperature ambiante 1.5 litre d'hexane, puis 2,8 ml de triisobutylaluminium (TIBA) puis 1 ml 
d*une suspension dans I'hexane de 7 mg de la composante catalytique de I'exemple 1 6. 
5 Le reacteur est pressurise par 2 bars d'azote puis sa temperature est portee k TS^'C. On introduit alors 4 bars 
d'hydrogene et 7 bars d'ethyiene. La pression est maintenue constante par addition en continu d'ethyiene pendant 3 
heures, k la suite de quoi I'injection d'ethyiene est stoppee et le r6actreur est refroidi 6 25** C , Le polymere est d6sac- 
tive par ajout d'une solution de methanol acide. Apres filtration et sechage k 80'' C, le polymere est recupere. 

Le tableau 6 rassemble les resultats. 

10 

Exemple 19 

On procede comme pour I'exemple 18, sauf que la polymerisation a ete reaiisee k SS** C. 
Le tableau 6 rassemble les resultats. 

75 

Exemple oomparatiff 10 

On procede comme pour I'exemple 18, sauf que Ton utilise la composante catalytique solide de I'exemple compa- 
ratif 6. Le tableau 6 rassemble les resultats. 

20 

Exemple oomparatif 1 1 

On precede comme pour Texemple 19, sauf que Von utilise la composante catalytique solide de I'exemple compa- 
ratif 6. Le tableau 6 rassemble les resultats. 

25 
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Revendications 

1 . . Composante catalytique solide sur support MgCl2 contenant des atomes de titane. et un diester de Tacide phtali- 
que dont les groupements hydrocartx}n6s des fonctions esters, pouvant dre identiques ou diff^rents, contiennent 

5 de un d huit atomes de carbone. caract6ris6e en ce que le titane est present k raison d'au moins 2.5 % en poids 
et en ce que le diester de Tacide phtalique est pr^ent k raison de nibins de 7 % en poids. 

2. Composante selon la revendication 1 caract6ris6e en ce qu'elle comprend au-moins 60 % en poids de MgCl2. 
10 3. Composante seion la revendication 1 ou 2 caract^is^e en ce qu'elle est obtenue par mise en contact entre : 

- un complexe (MgCl2 solvant complexant), 
un d§riv6 du titane. 

le diester de Tacide phtalique. 

15 

4. Composante selon Tune des revendications 1 d 3 caract6ris6e en ce que le titane est present k raison de 3 d 5 % 
en poids. 

5. Composante selon Tune des revendications 1 k 4 caract^ris^e en ce que le diester est present k raison de plus de 

20 2 % en poids. 

6. Composante selon la revendication 5 caract6ris6e en ce que le diester est present k raison de 3 ^ 6 % en poids. 

7. Composante selon I'une des revendications 1 k 6 caract^ls6e en ce que le titane est present sous forme chlor^e 
25 et sous le degr^ d'oxydation 3 et/ou 4. 

8. Composante selon Tune des revendications 1 k 7 caract^ris^e en ce que le diester est un dibutylphtalate. 

9. Composante selon Tune des revendications 1 k 8 caract6ris6e en ce qu'une base de Lewis est pr^sente k raison 
30 deO.OI d 8% en poids. 

10. Composante selon la revendication 9 caract^ris^e en ce que la base de Lewis est le t^trahydrofurane. 

1 1 . Composante selon la revendication 1 0 caract6ris6e en ce que le t6trahydrof urane est present k raison de 0,3 ^ 1 % 
35 en poids. 

1 2. Proc^6 de fabrication tfune composante de Tune des revendications 1^11 caract6ris6e en ce que ladite conpo- 
sante est suscept9}le d'§tre obtenue par mise en contact entre : 

40 - un complexe (MgCl2 . solvant complexant) 
un 6kr\yk du titane 

- un diester de Tacide phtalique dont les groupements hydrocarbon^ des fonctions esters, pouvant §tre identi- 
ques ou diff^rents, contiennent de un k huit atomes de carixne. 

45 13. Proc6d^ selon la revendication 1 2 caract6ris6 en ce que le rapport molaire solvant complexant sur MgCl2 est com- 
pris entre 1 et 2. 

1 4. Proc6d6 selon la revendication 1 3 caract§ris§ en ce que le rapport molaire solvant complexant sur MgCl2 est com- 
pris entre 1,4 et 1,7. 

50 

15. Proc^^ selon la revendication 13 ou 14 caract6rrs6 en ce que le complexe est susceptible d'etre obtenu par 

mise en pr^ence entre MgCl2 et le solvant complexant, le rapport molaire du solvant complexant sur MgCl2 
6tant sup6rleur k 4, puis 
55 - lavage par un solvant S. 

16. Proc6d^ selon la revendication 15 caract6ris6 en ce que la mise en presence est r6alis6e avec un rapport molaire 
solvant complexant sur MgCIa sup^rieur k 7, 
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17. ProcMd selon la revendication 15 ou 16 caract6ris6 en ce que le solvant S est choisi parmi les hydrocarbures aii- 
phaliques, alicycltques ou aromatiques. 

18. Procddd selon I'une des revendications 12^17 caract6ris6 en ce que le solvant complexant est le tdtrahydrofu- 
5 rane. 

19. Proc6d6 de polymerisation d'au moins une ol^ine en presence d'une composante catalytique solide de Tune des 
rey/endications 1 ^ 11 et d'un cocatalyseur. 

10 20. Proc6d6 selon la revendication 19 caract^ris^ en ce que le cocatalyseur est un d6riv6 organique de raluminium. 

21 . Proc^§ selon la revendication 20 caract6ris6 en ce que la pdymdrisation est rtolis^e en pr^ence d'un silane de 
fbrmule Si R^R^R"^ dans laquelle Fun au moins des groupements Ii6s au silicium est un groupement alkoxyde de 
formule (-OR^) dans laquelle R^ repr6sente un groupement hydrocartjone satur6 Iin6aire contenant de 1 ^ 4 ato- 

15 mes de carbone, et de preference 1 ou 2 atomes de carbone, les autres groupements lies au silicium etant des 
groupements hydrocarbones contenant de 1 ^ 8 atomes de carbone, Tun au moins de ces groupements oorrpre- 
nant au moins quatre atomes de cart)one. 

22. Precede selon la revendication 21 caracterise en ce que le silane contient deux groupements alkoxyde de formule 
20 (OR^ pouvant etre identiques ou differents. 

23. Procede selon la revendication 22 caracterise en ce que le silane contient au moins un radical cyclopentyle. 

24. Precede selon la revendication 23 caracterise en ce que le silane est le dicyclopentyldimethoxysilane. 

25 

25. Precede selon I'une des revendications 21 k 24 caracterise en ce que le rapport molaire Al/Si est compris entre 5 
et 200 etde preference entre 10 et 80. 

26. Procede selon I'une des revendications 19 d 25 caracterise en ce qu'au moins une oiefine est le propylene. 

30 

27. Procede selon la revendication 26 caracterise en ce que seul le propylene est polymerise. 

28. Procede selon I'une des revendications 19 d 25 caracterise en ce qu'au moins une oiefine est rethyiene. 
35 29. Procede selon la revendication 28 caracterise en ce que seul rethyiene est polymerise. 

Claims 

1. Solid catalyst component on MgCl2 support containing titanium atoms and a diester of phthalic acid in wfiich the 
40 hydrocartx)n groups in the ester functional groups, which may be identical or different, contain from one to eight 

carbon atoms, characterized in that the titanium is present in a proportion of at least 2.5 % by weight and in that the 
diester of phthalic acid is present in a proportion of less than 7 % by weight. 

2. Component according to Claim 1 . characterized in that it includes at least 60 % by weight of MgCl2. 

45 

3. Component according to Claim 1 or 2, characterized in that it is obtained by bringing into contact: 

- a (MgCl2 * complexing solvent) complex, 

- a titanium derivative, 

50 - the diester of phthalic acid. 

4. Component according to one of Claims 1 to 3, characterized in that the titanium is present in a proportion of 3 to 5 
% by weight. 

55 5. Component according to one of Claims 1 to 4, characterized in that the diester is present in a proportion of more 
than 2 % by weight. 

6. Component according to Claim 5, characterized in that the diester is present in a proportion of 3 to 6 % by weight. 



19 



EPO 717052 B1 



10 



EPO 717 052 B1 

7. Component according to one of Claims 1 to 6, characterized In that the titanium Is present in chlorinated form and 
in the oxidation state 3 and/a 4. 

8. Component according to one of Claims 1 to 7, characterized in that the diester is a dibutyl phthalate. 

9. Component according to one of Claims 1 to 8. characterized in that a Lewis base is present in a proportion of 0.01 
to 8% by weight. 

10. Component according to Claim 9. characterized in that the Lewis base is tetrahydrofuran. 

1 1 . Component according to Claim 1 0. characterized in that tetrahydrofuran is present in a proportion of 0.3 to 1 % by 
weight. 

1 2. Process for the manufacture of a component of one of Claims 1 to 1 1 , characterized in that the said component is 
15 capable of being obtained by contact between: 

- a(MgCi2 'complexing solvent) complex 

- a titanium derivative 

a diester of phthalic acid in which the hydrocarbon groups in the ester functional groups, which may be identical 
20 or different, contain from one to eight cartwn atoms. 

13. Process according to Claim 12, characterized in that the molar ratio of conplexing solvent to MgCl2 is between 1 
and 2. 

25 1 4. Process according to Claim 1 3. characterized in that the molar ratio of complexing solvent to MgCl2 is between 1 .4 
and 1.7. 

15. Process according to Claim 13 or 14. characterized in that the complex is capable of being obtained by 

30 - bringing MgCIa and the complexing solvent into contact, the molar ratio of the complexing solvent to MgCl2 
being higher than 4, and then 

- washing with a solvent S. 

16. Process according to Claim 15, characterized in that the contact is produced with a molar ratio of complexing sol- 
as vent to MgCl2 which is higher than 7. 

17. Process according to Claim 15 or 16, characterized in that the solvent S is chosen from aliphatic, alicyclic and aro- 
matic hydrocarbons. 

40 18. Process according to one of Claims 1 2 to 1 7. characterized in that the complexing solvent Is tetrahydrofuran. 

19. Process for the polymerization of at least one olefin in the presence of a solid catalyst component of one of Claims 
1 to 1 1 and of a oocatalyst. 

45 20. Process according to Claim 1 9, characterized in that the cocatalyst is an organic aluminium derivative. 

21 . Process according to Claim 20. characterized in that the polymerization is carried out in the presence of a silane of 
fbrmula SiR^ R^R^R^ in which at least one of the groups bonded to silicon is an alkoxy group of formula (-OR^ in 
which R^ denotes a linear saturated hydrocarbon group containing from 1 to 4 carbon atoms and preferably 1 or 2 

50 cartx)n atoms, the other groups bonded to silicon being hydrocarbon groups containing from 1 to 8 carbon atoms, 
at least one of these groups containing at least four carbon atoms. 

22. Process according to Claim 21 . characterized in that the silane contains two alkoxy groups of fbrmula (-OR^ which 
may be identical or different. 

55 

23. Process according to Claim 22, characterized in that the silane contains at least one cyciopentyl radical. 

24. Process according to Claim 23. characterized in that the silane is dicyclopentyldimethoxysiiane. 
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25. Process according to one of Claims 21 to 24. characterized in that the Al/Si molar ratio is between 5 and 200 and 
preferably between 10 and 80. 

26. Process according to one of Claims 19 to 25, characterized in that at least one olefin is propylene. 

5 

27. Process according to Claim 26, characterized in that only propylene Is polymerized. 

28. Process according to one of Claims 19 to 25, characterized in that at least one olefin is ethylene. 
10 29. Process according to Claim 28. characterized in that only ethylene is polymerized. 

PatentansprQche 

1. Fester Katalysatorbestandteil auf einem MgClg-Trager. enthattend Titanatome und einen Phthalsaurediester. 
15 wobei die Kohlenwasserstoffgruppe der Esterfunktionen. idenlisch oder verschieden, eins bis acht Kbhlenstoff- 

atome enthalten. dadurch gekennzeichnet, da3 das Titan in Mengen von mindestens 2.5 Gew.-% und der Phthal- 
saurediester in Mengen von weniger als 7 Gew.-% vorhanden ist. 

2. Katalysatorbestandteil nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. da8 er mindestens 60 Gew.-% MgCIa umfa6t 

20 

3. Katalysatorbestandteil nach Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet. daB er erhalten ist durch Inkontaktbrln- 
gen von: 

• einem Kbmplex (MgCl2/kompl6xierendes bzw. komplexbildendes LOsungsmittel). 
25 - einem Titanderivat und 

- dem Phthalsaurediester. 

4. Katalysatorbestandteil nach einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. daB das Titan in Mengen von 
3 bis 5 Gew.-% vorliegt 

30 

5. Katalysatorbestandteil nach einen, der AnsprQche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Titan in Mengen von 
mehr als 2 Gew.-% vorliegt. 

6. Katalysatorbestandteil nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB der Diester in Mengen von 3 bis 6 Gew.-% 
35 vorliegt. 

7. Katalysatorbestandteil nach einen der AnsprQche 1 bis 6. dadurch gekennzeichnet, daB das Titan in chlorierter 
Form und in der Oxidationsstuf e 3 und/oder 4 vorliegt. 

40 8. Katalysatorbestandteil nach einem der AnsprQche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet. daB der Diester ein Dibutyl- 
phthalat ist. 

9. Katalysatorbestandteil nach einem der AnsprQche 1 bis 8. dadurch gekennzeichnet. daB eine Lewis-Base von 0.01 

bis 8 Gew.-% vorhanden ist. 

45 

10. Katalysatorbestandteil nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Lewis-Base Tetrahydrofuran ist. 

11. Katalysatorbestandteil nach Anspruch 10. dadurch gekennzeichnet, daB das Tetrahydrofuran in Mengen von 0,3 
bis 1 Gew.-% vorhanden ist. 

so 

12. Verfahren zur Herstellung eines Katalysatorbestandteils nach einem der AnsprQche 1 bis 11, dadurch gekenn- 
zeichnet. daB der Katalysatorbestandteil erhaftlich ist durch Inkontaktbringen von: 

- einem Kbmplex (MgCl2 - komplexierendes LOsungsmittel), 
55 - einem Titanderivat und 

- einem Phthalsaurediester. wobei die Kohlenwasserstoffgruppen der Esterfunktionen. identisch oder verschie- 
den. eins bis acht Kohlenstoffatome enthalten. 
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13. Verfahren nach Anspruch 12. dadurch gekennzeichnet, daOdas Molverhaitnis von komploxierendem Lfisungsmit- 
tel zu MgClg zwischen 1 und 2 liegt. 

14. Verfahren nach Anspruch 13. dadurch gekennzeichnet. daBdas Molverhditnis von komplexlerendem LOsungsmit- 
5 tel zu MgCl2 zwischen 1 .4 und 1 .7 liegt. 

1 5. Verfahren nach Anspruch 1 3 Oder 1 4, dadurch gelcennzeichnet, daB der Kbniplex erh&ftlich ist durch Inkontaktbrin- 

gen durch: 

10 ' Zusammenbringen von MgCl2 und dem komplexbildenden L6sungsmittel. wobei das Molverhditnis von kom- 
plexbildendem LOsungsmittel zu MgCl2 mehr als 4 betrdgt, dann 
- Waschen mit einen, LOsirngsmittei S. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet. da(3 das Zusammenbringen mit einem Molverhditnis von 
15 komplexierendem (jOsungsmittei zu MgCl2 von mehr als 7 erfblgt. 

17. Verfahren nach Anspruch 15 Oder 16; dadurch gekennzeichnet. daB das Ldsungsmittei S aus aliphatischen, ali- 
cydischen Oder aromatischen LOsungsmitteIn ausgewdhtt wird. 

20 1 8. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 2 bis 1 7. dadurch gekennzeichnet, daB das komplexbildende LOsungsmittel 
Tetrahydrofuran Ist. 

19. Verfalven zur Polymerisation mindestens eines Ol^ins in Gegenwart eines festen Katalysatorbestandteils nach 
einem der AnsprQche 1 bis 1 1 . und eines Cokatalysators. 

25 

20. Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, daB der Cokatalysator ein organisches Aluminiumderivat 
ist. 

21. Verfahren nach Anspruch 20. dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisation in Gegenwart eines Silans der For- 
30 mel Si R^R^R^ durchgefOhrt wird. wobei mindestens eine der an das Sllicium gebundenen Gruppen eine Alko- 

xigruppe der Formel (-OR^) ist. in der R^ eine lineare gesdttigte Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, vorzugsweise mit 1 Oder 2 Kohlenstoffatomen. darsteilt. wobei die ubrigen an das Silicium 
gebundenen Gruppen Kohlenwasserstoffgruppen mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen sind. von denen mindestens eine 
mindestens vier Kohlenstoffatome aufweist. 

35 

22. Verfahren nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, daB das Silan zwel Alkoxigruppen der Formel (-OR^ ent- 
hait. die identtsch oder verschieden sein kOnnen. 

23. Verfahren nach Anspruch 22. dadurch gekennzeichnet, daB das Silan mindestens einen Cyclopentylrest enthSlt. 

40 

24. Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet. daB das Silan DIcyclopentyldimethoxysilan ist. 

25. Verfahren nach einem der AnsprQche 21 bis 24. dadurch gekennzeichnet, daB das Al/Si-Molverhaitnis zwischen 5 
und 200, vorzugsweise zwischen 10 und 80. liegt. 

45 

26. Verfahren nach einem der AnsprQche 19 bis 25, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens ein Olefin Propylen Ist. 

27. Verfahren nach Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet. daB nur Propylen polymerisiert wird. 

50 28. Verfahren nach einem der AnsprQche 19 bis 25, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens ein Olefin Ethylen ist. 
29. Verfahren nach Anspruch 28, dadurch gekennzeichnet, daB nur Ethylen polymerisiert wird. 
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